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リ グ ニ ン に 関 す る 研 究

リグニンの分子量 の分布に就いて(予 報)

石 川 久 雄

       Study on lignin 

On the molecular distribution of lignin 

        Hisao Ishikawa

1.緒 言

リグニンが不均一なものであることは,一 般 に認められてゐるが,其 の分別には,各 種

の有機溶剤に就い て可溶部 と,不 溶部と云ふ程度に分別してい るに過ぎない.YorstOI11)

は,ア ルカリーリグニン の各フラクシヨンの溶液について粘度を測度 し,著 しい差異のな

いことを指示 してゐる.又,最 近に至 り,三 川氏2)は2,3のリグニン と,其 のメチル及

びアセチル誘導体に就いて 分別を行ひ,各 フラクシヨンの積命並びに,重 量分布曲線を求

めて居る.而 して,リグニン の分子量分布の範囲は500～1,500で,分 布曲線は500の 整

数倍に相当する位置に,sharpなmaximumpointが 存在すると発表 して居る.

著者は,リグニン の分離法 と分子量分布 との関係を明確にするために,次 の詳うな実験

を行つた.即 ち,杉 材か ら3種 類のリグニン を分離し,不 溶性のリグニン は有機溶剤可溶

性の誘導体に変えて,分 別溶解或ひは,分 別沈澱を行なつた.而 して,各 フラクシヨンの

積分並びに,重 量分布曲線を求めた.

H.実験 方 法 と結 果

A)フ ェ ノー ル ・エ チ レ ンオ キ サ イ ド ・リグ ニ ン(P.E.L.)3)の 分 別.

ベ ンゼ ン ・ア ル コ ール 等 量 混液 及び,熱 水抽 出 を行つ だ杉 材 粉(他 のリグニン の分 離 の

際 に も同 一試 料 を使 つ た)か ら分 離 したE.L.4)を,3%塩 酸 の存 在 の 下で,60℃,3時

間 フェ ノー ル 化 を行 つ た そ の後,過 乗uの フェ ノー ル を除 き,既 報 の 方法3)に 従 つ て,エ

ーテ ル不 溶 性 フ ェ ノー ル化 物 を分 離iした.此 のP・E・L・9grを ア セ トン ・メ タ ノー ル

等 量混 液 に溶 解 し,エ ーテ ル25c.c.を 加 えて析 出 す る フ ェ ノ ール 化 物 を分 離 した.更 に

この 沈 澱 を 少 量 の ア セ トン ・メタノ ール 等 量混 液 に 溶 か し,此 の溶 液 に ア セ トン ・メ タ

ノ ール 等 量 と,エーテル との混 合 比 率 が,最 初 に フ ェ ノ ー ル化 物 を分 別 した と き と同 じ割

合 に な る よ うに,エ ー テル を加 えて フェ ノー ル化 物 を再 分 離 した.(No.1)次 に,No.1
ご

を分 離 した と きの 濾液 と,再 分 離 の 際 の 濾液 と を合 し,最 初 の ア セ トン ・メ タ ノー ル溶 液

に 対 して,エ ー テ ル の添 加 量50c.c.と な る様 に エ ー テ ル を加 え て,粗 製 のNo・2を 分

離 した.こ の粗 製 のNo.2は,No.iの場合 と同 じ方法 で 精製 した.各 フ ラ ク シ ヨ ンの
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第1表 ・PhenolethylenoxideIigninの 分 子 量 の 分 配.

(Phenol化 度3.3nol;E工.のM.W,955.6MeO.(15.51%);P.E.L.の 分 子 量1269.3)3)

第1図.

系統的な分離には第1表 に示すように,

エーテルと混合溶媒 との比率が一定にな ・

るように心懸け,飛 散 した量に相当する

エーテルを追加しながら分別を行つた.

P.E.L.の 分別の方法を第1図 に示す.

各 フラクシヨンに就いて牧量,平均 分子

量並びにメトオキシル基分布量を測定 し

た.分 子量の測定は氷点降下法(フ ェノ

ールを溶剤に用いた)に よった.リ グニ

ン分子がフェノール溶媒 中に於いて 会合

し,過 少の分子量を与えるのではないか

と云ふ疑惑があるか ら,溶媒(ア セ トン,

ピリヂン並びにデオキサン)を 変えて分

子量測定を行つた.そ の結果,何 れの方

法で求めた分子量 も測定誤差範囲内で一

致 した.他 のフェノール ・リグニンの各

フラクシヨンの分子量は,フ ェノール溶

媒を用ひて氷点降下法で測定した結果で

ある.P.E.L.の 分子量積分分布曲線 を

第1図 に示す.
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〔第1'図 〕.P.E.L.の 分 別 方 法.

図中,Σ'gは 分別の測定結果を百分率に換算 し,之 れが分別によつて得 られた,各 フラ

クシヨンの牧量(gr数)を 積算 した値である.重 量分布曲線は,tのEgを 分子量M
の

に就いて微分(dΣ9/dM×10-2)し て求めた ものである.此 の際,分 別による損失を各フ

ラクシヨンに配分することはしなかつた(以 下すべての場合に対して損失の補正はしなか

つた).

B)フ ェノール硫酸 リグニン3)の分別

66%硫 酸リグニン を3%塩 酸触媒 の下でフェノール 化を行えぱ,ア セ トン ・メタノ

ール混液に可溶性の リグニ ンが全フェノール 化物の約2/3得 られた.此 のアセ トン ・メ

タノール等量混液 に可溶性なフェノール化物 を,予 めアルコール可溶部と不溶部とに分別

し,そ の各々 について(A)の 場合 と同じ要領で各フラクシヨンに分けた.第2図 及び,

第2表 にこの リグニ ンの積分及び重量分積曲線を示す.

第2表.硫 酸 リグ ニ ンのpheno1化 物 め分 子 量 の分 配 に就 い て.

(MeO.10.90%M.W.1375フ エ ノール 化 度4mo1.)3)

註・硫酸 リグニンのMeO含 有量は14・99%で あつた・此の実験には硫酸リグニン5gr使 用 した.
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第2図 第3図

C)ア ルコー ル ・リグに ンのチメル化物の分別

3%HC1を 含有する95%ア ルコールで杉材粉を加温抽出を行ひ,抽 出液 を減圧蒸溜

してアルコールを回収 した.後 に残つた蒸溜残津を,過 剰の水に攪拌 しながら注入するこ

とによつて,無 定形のアルコール ・リグニン を分離することが出来た.次 に,分 離 した粗

製のリグニン を,ア ルコールと水 とによつて反覆精製 を行なつた.淡 隅色無定形の リグ昌

ンは,メ トオキシル基含有量14.31%,牢 均分子量682(デ ィオキサンを使つて氷点降下

法で求めた)で,Klasonリグニン の31.7%に 相当する牧量があつた.此 のリグニン6

第3表 ・ アルコール リグニンのメチル化 物の分子量 の分配.
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〔第2'図 〕・Alcoholligninのmethy1化 物 の分 別 方 法.

grを,デ ィア ゾメタン法によつて メチル化 したところ,メ トオキシル基含有量23・25%Q

淡黄褐色 のメチル化物(牧 量は原リグニン の125%)が 得られた.之 れを,第3表 第3図

に示すように各フラクシヨンに分け,積 分並びに重量分布曲線を求めた(第2ノ,3図 参照).

分子量はアセ トンを溶媒 に使つて氷点降下法で求めた.

皿1.結 果 に対 す る考 察

(1)リグニン が重合度 を異 にする同族体の混合体で亀ることは,三 川氏及びYorstOn

等によつて証明されてゐる.リグニン は,繊 維素のような天然高分子化合物に見 られる単
一に して然 も,sharpな 分子量分布曲線を示すのではなくて,数 種の分子量の異つた化合

物が混成 した場合にあたえる,2～3のmaximumpointを 持つ,比 較的sha命 な分布

曲線 を持つてゐることが解つた.又,リグニン が重合度を異にした同族棒であることは,

各フラクシヨンのメトオキシル基の含有量に差のない ことか ら推察される.溶 媒中に 於い

てリグニン 分子が会合を起 し,眞 のリグニン 分子量よりは低い分子量を与えるのではない

か と云ふヒとは,溶 媒 を変えて求めた分子量が殆んど実験誤差内で一致 したか ら考え難い.

(2)分 離法によつてリグニン の分子量分布曲線が 変化することは,各 種リグニン の

フェノール 化物に就いて 行つた実験か ら云はれる.硫 酸 リグニ ンは,フ ェノみル化によつ

て反応生成物の約1/3が ・アセ トン ・メタノール混液に不溶 性であるのに対 して,E.L

のフェノール 化物は完全に同液 に可溶であつた.リグニン の重量分布曲線のmaxim㎜

pointがリグニン 構成単位210の 整数倍に相当ナる分子量のとeろ で表はれ,然 も過激な

反応條件の下で秀離 したリグニン ほど分子量分布の範囲が広い ととが考へ られる.フ ェノ

ール化反応は,何 れのリグニン に対 し{も,同 一條件の下で行なつたのであるから,フ ェ

ノール化 によつてリグニン が 著 しく異つた化学反応を受けることは考 え難い ,3)即 ち温和

な條件?下 で牙離したE・L・ は・硫酸リグニン よりは酸にょろて,分 解重合反応を受 ける

eと が少ないために・よりsha『Pな 分布曲線 を与えたものであると考えられる.
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                         Summary 

 At the present moment on lignin studies, there is general ground for the 

 .view that lignin consists of the heterogenous compounds. But, there is  a little 

studied on the distribution on the molecular weight. 

 This experiment was for the purpose of researching on the distribution 

of these molecular weight of lignins that isolated by the . various methods. 

Alcohol and phenol lignins isolated from cryptomeria wood, were separated 

many fractions by the fractional precipitation and the dissolution methods and 

measured on the molecuar weight and methoxyl group of these fractions. 

 It has been shown by this experimental result that the composition of lignin 

is representable the heterogenous compounds by (C6—C3) and the range of 

its molecular weight is from 400 to 1,500. The fact that the position of the • 

maximum points to the weight distribution curves have been sliped by the 

kinds of lignins, could understood from the integral calculus and the weight 

distribtution curves to the molecular weight of all fractional parts. .


